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RESUMO

Como consequéncia do aumento da radiacdo ultravioleta, em virtude da diminuicdo da
camada de ozono, a protec¢do da radiacdo UV proporcionada pelos artigos téxteis é um
aspecto que tem vindo a ser objecto de varios estudos e a ganhar uma importancia

crescente.

E importante clarificar que neste trabalho o factor de proteccdo ultravioleta se debruca
sobre o conceito UPF, ou seja, o factor de protec¢édo solar quando aplicado em téxteis. O
UPF ¢ aplicavel a tecidos protectores, roupas e outros acessorios de vestuario pessoal
usados em contacto com a ou proximos da pele, ndo se aplicando a classificacdo de
produtos que oferecem proteccédo distante da pele.

Assim, o objectivo principal deste estudo € verificar a influéncia de um
nanoacabamento com dioxido de titanio sobre o factor de proteccdo solar em tecidos de
I& e mistos. Pretende-se, ainda verificar que o tratamento da 1& com nanoparticulas de
dioxido de titanio pode ser eficiente para controlar a fotodegradacéo desta fibra e deste
modo contribuir para a reducdo do amarelecimento e, consequentemente, da degradacao

dos proprios tecidos.

A 18 é uma das fibras mais utilizadas na inddstria téxtil mas a sua fotoestabilidade é
muito baixa. O fotoamarelecimento da 1a € um sério problema para as industrias que
utilizam esta fibra. O presente estudo avaliou o papel do didxido de titanio

nanocristalino (P-25) no fotoamarelecimento da I&.

As medigdes da diferenca de cor mostraram que o dioxido de titanio pode efectivamente
reduzir a taxa de amarelecimento da I&, e que uma maior concentragéo de TiO; contribui

para uma menor taxa de foto-oxidacéo e reducdo do fotoamarelecimento.

Os resultados revelam que o nano TiO, actua como um absorvedor de UV. As nano
particulas de dioxido de titanio na superficie da 1& absorvem os raios UV e dissipam a
energia absorvida na forma de energia térmica, protegendo a la da foto-oxidagédo e

evitando a degradacéo da fibra.
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As imagens SEM comprovam a existéncia de particulas de didxido de titanio na

superficie da Ia.

Das amostras ensaiadas a que possui maior valor de UPF em cru é a amostra 100% la.
Apos a aplicacdo do acabamento todas sofreram um aumento no valor do UPF, no
entanto o nanoacabamento mostrou-se mais eficaz na proteccdo solar dos tecidos mistos
do que no tecido 100% Ia.

PALAVRAS CHAVE: L3, Fotoamarelecimento, Fotoestabilidade, Diéxido de Titanio,

Nanoparticulas, Nanoacabamento, Proteccdo UV, UPF, Imagens SEM.
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ABSTRACT

Due to the decrease in the ozone layer there has been an increase in UV radiation and so
the protection from UV radiation in textiles articles is an issue that has been the focus of

several studies, and gaining more importance.

It’s important to clarify that in this work, the UV protection is related to the UPF
concept, which is the solar protection factor when applied to textiles. The UPF is
applicable to protective cloth; clothes and other accessories of clothing used in contac
with or close to the skin and it is not applicable to the classification of products that

offer distant protection of the skin.

So, the main objective of this study is to verify the influence of a TiO, nanofinishing in
the solar protection factor of woolen and mixed cloths and also to verify that the
treatment of wool with TiO, can be efficient in controlling the photodegradation of this
fiber and therefore contributing for the reduction of the yellowing and consequently the

degradation of the cloth itself.

Wool is one of the most used fibers in the textile industry but its photostability is very
low. The photoyellowing of wool is a serious problem for the industries that use this
fiber. The present study has evaluated the role of nanocrystaline TiO, (P-25) in the

photoyellowing of wool.

The measurements in the difference of colour have shown that TiO, can effectively
reduce the photoyellowing rate of wool and that a bigger TiO, concentration contributes

to a lower photo-oxidation and the reduction of photoyellowing.

The results have revealed that the nano TiO, act as a UV absorber. As the nanoparticles
on the surface of the wool absorb the UV rays and dissipate the absorbed energy in the
form of thermic energy, protecting the wool from photo-oxidation and avoiding the
degradation of the fiber.

The SEM images prove the existence of TiO, particles on surface of the wool.

XV



Considering the tested samples, the one which has the highest UPF value is the 100%
wool. After the application of the finishing all of them have suffered an increase in the
UPF value. Yet, the nanofinishing has proved to be more effective in the solar

protection of mixed cloth than in the 100% wool cloth.

KEY WORDS: Wool, Photoyellowing, Photostability, Titanium dioxide, Nanoparticles,
Nanofinishing, Protection UV, UPF, SEM images.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

1.1 - IMPORTANCIA DO TRABALHO REALIZADO

Embora existam Vvarios estudos sobre a proteccdo UV conferida & pele pelos artigos
téxteis, estes sdo relativamente recentes. A maioria das pesquisas existentes nesta area
assenta sobretudo na verificagdo de que a proteccdo solar de um tecido depende de
varios factores tais como composicdo, estrutura, humidade, cor e acabamentos

especificos.

O facto de o algoddo ser uma fibra muito usada em artigos de verdo faz com que a
maioria destas pesquisas tenha sido efectuada sobre tecidos e/ou malhas de algodéo.
Outro factor que pode ter contribuido para que nestes estudos ndo sejam muito usados
tecidos de 1& deriva de esta fibra, por si so, ja apresentar um elevado indice de proteccéo

solar.

A L3 absorve a radiacdo UV devido a presenca de grupos aromaticos na sua estrutura,

enquanto o algodio permite a passagem dos raios UV. @

Hoje em dia, as pessoas ja se consciencializaram sobre a necessidade de se protegerem
das radiacgdes ultravioletas, diminuindo o tempo de exposi¢édo ao sol e protegendo a pele
aquando dessa exposicdo. Contudo, essa proteccdo so é levada em conta pelas pessoas,

em geral, durante a época de verao.

A ideia de efectuar o estudo em tecidos de 1& e mistos, surge no sentido de alargar o
campo de investigacdo a tecidos que possam ser utilizados na confeccdo de artigos
téxteis que irdo ser usados por individuos que tém profissbes ou actividades
(Agricultores, pescadores, etc.) em que a exposicao as radiagOes ultravioletas seja uma
constante. Bem como pela escassez de estudos nesta tematica que visem sobre a fibra de

1a.



Com isto ndo se pretende dizer que as pessoas nao estejam protegidas, mas sim alertar
para o facto dessa protec¢do poder ndo ser suficiente, uma vez que nem todos os tecidos
tém o mesmo grau de proteccdo solar e que a necessidade de protecgdo nédo se deve

resumir a época de veréo.

1.2 - OBJECTIVO DO TRABALHO

Este trabalno tem como objectivo principal verificar a influéncia de um
nanoacabamento com dioxido de titanio sobre o factor de proteccdo solar em tecidos de
I& e mistos. Pretende-se ainda verificar que o tratamento da I& com nanoparticulas de
dioxido de titanio pode ser eficiente para controlar a fotodegradacéo desta fibra e deste
modo contribuir para a reducdo do amarelecimento e da degradagdo dos proprios

tecidos.

1.3- METODOLOGIA

Os procedimentos adoptados para o desenvolvimento deste trabalho dividem-se

sobretudo em quatro fases.

Numa primeira fase, estabeleceram-se os objectivos e procedeu-se a recolha de dados
bibliograficos que fundamentassem e dessem consisténcia a parte experimental desta

tese.

Na segunda fase, especificaram-se as caracteristicas dos tecidos a ensaiar de forma a
impedir que qualquer variagdo de parametros pudesse influenciar o estudo

desenvolvido. Seguidamente, fez-se uma planificacdo experimental de modo a testar a
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influéncia deste nanoacabamento sobre o Factor de Protec¢do Ultravioleta e sobre a

degradacéo da cor.
Na terceira fase, procedeu-se ao tratamento e anélise dos dados obtidos.

Por ultimo, foram tiradas conclusdes e apresentadas algumas linhas de orientacdo para
trabalhos futuros.

1.4 - ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho encontra-se dividido em seis capitulos:
Capitulo I - Introducéo

Neste capitulo é apresentado o enquadramento do trabalho, os objectivos, a metodologia

€ a sua estrutura.

Capitulo Il — Revisdo bibliografica

Este capitulo é a sintese da pesquisa bibliografica e o levantamento do estado de arte,

que serve como suporte tedrico a componente experimental.

Capitulo Il — Desenvolvimento experimental

Este capitulo expde de forma detalhada todo o procedimento experimental realizado até

a determinagdo do factor de protec¢do ultravioleta das amostras em estudo.

Capitulo IV — Apresentacdo e discussao dos resultados

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na parte experimental.



Capitulo V — Conclusdes

Com base na andlise dos resultados obtidos na parte experimental sdo retiradas algumas

conclusdes sobre o trabalho realizado.

Capitulo VI — Perspectivas futuras

Neste capitulo sdo apresentadas algumas sugestdes de trabalhos complementares para

serem desenvolvidos em pesquisas futuras.



CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - FACTORES ENVOLVENTES

Ao estudar a proteccdo aos raios ultravioletas torna-se importante referir certas
consideragOes sobre pontos relevantes relacionados com o tema em estudo, como a
importancia e a degradacdo da camada de ozono, a radiagéo solar, suas classificacoes e

a proteccao contra radiagfes nocivas a satde humana.

2.1.1 - ACAMADA DO OZONO

A camada de ozono caracteriza-se por ser “um escudo” que protege 0s seres vivos da
radiacdo do sol, situa-se na estratosfera entre os 20 e os 35 km de altitude da superficie

terrestre e mede cerca de 15 km de espessura®.

Nas ultimas décadas, o0 avango do progresso industrial resultou numa grande libertacao
de poluentes na atmosfera, como os compostos de clorofluorcarbonetos (CFC),
danificando a camada de ozono. O comportamento das massas de ar induziu a
concentracdo dos danos em regiGes bem especificas, como a Antértida®. Essa
diminuicdo na camada de ozono faz com que a radiacdo ultravioleta atinja com mais

intensidade a superficie terrestre.



2.1.2 - RADIACAO SOLAR

A radiacdo solar que atinge a superficie da terra divide-se em radiagGes visiveis (luz

visivel) e em ndo visiveis (radiacdo infravermelha e a radiac&o ultravioleta) (Figura 1).

Infravermelho
Luz visivel
Ultravioleta

Superficie
terrestre

Figura 1 - Tipos de radiacéo solar

A radiacdo ultravioleta esta classificada em trés frequéncias de onda: UVA, UVB e
UVC®. As radiacdes UVB e UVC sdo potencialmente as mais perigosas para o ser

humano.

Os raios UVA (Figura 2) possuem radiacao e intensidade constante durante todo o ano e
penetram profundamente na pele, sendo o principal causador do foto-envelhecimento e

predispde a pele ao surgimento do cancro.®

Os UVB (Figura 2) caracterizam-se pela radiacdo mais perigosa e a sua incidéncia
aumenta durante o verdo, principalmente no horéario das 10 as 16 horas, quando 0s raios
atingem o seu maximo. Estes penetram superficialmente na pele, causando queimaduras
solares, e sdo a principal causa pelas alteracBes celulares que provocam o cancro da

pele.®



Os UVC ndo chegam a superficie terrestre, pois a camada de ozono impede a sua

passagem, teoricamente, se atingissem a superficie da terra, seriam letais (Figura 2).

RAIOS ULTRAVIOLETAS

uvc UVvB uva
100 - 280nm | 280 - 315nm | 315 = 400nm

! Estratosfera

Camada de Ozono h

Troposfera
T i | ¥ " '
-+ . - : 1 " i il e
. 2’ l IF 8 L 4

Figura 2 - Comprimentos de onda da radiagdo ultravioleta - Fonte: Programa sol amigo
in http://solamigo.com.br

2.2 - FACTORES QUE AFECTAM O NIVEL DE RADIAGCAO SOLAR

As caracteristicas e a quantidade de radiacdo ultravioleta dependem de inimeros
factores ambientais entre os quais podemos destacar:

e Altura do sol (A inclinacdo com que os raios solares atravessam a atmosfera

depende da hora do dia);

e Latitude (Quanto mais proximo do equador mais alto o indice de radiacdo UV);

e Altitude (Quanto maior a altitude maior indice de radiacdo UV);


http://solamigo.com.br/�

e Ozono (Com a degradacdo da camada do ozono, o filtro protector da atmosfera

tem vindo a diminuir);

e Reflexdo do solo (A neve, a areia e a &gua aumentam a percentagem de radiacdo

que é reflectida).?®

COBERTURA DAS NUVENS: Os niveis de radiacdo
UV séo superiores em dias sem nuvens, mas em dias
nublados podem ser altos devido a disperséo.

HORA DO DIA: O nivel maximo
de radiagdo ocorre ao meio-dia,
sendo minimo no inicio da manha
e an final do dia

COBERTURA DO SOLO:
Estruturas e arvores diminuem
significativamente a exposicéo a [l
radiacdo UV. Ll

—

CAMADA DE OZONO: 0 ozono é capaz de
absorver parte da radiagdo UV que chega &
terra. Os niveis de ozono variam durante 0s
dias e anos

ALTITUDE: A elevadas altitudes os
niveis de radiagdo UV sdo
superiores. A cada 1000 metros de
aumento da altitude o nivel de
radiacAn aumenta entre 10% e 12%.

ESTACOES DO ANO: Os
méximos de radiagdo ocorrem no
Vverdo e 0s minimos no inverno.

REFLEXAO PELAS SUPERFICIES: A radiagdo UV é

reflectida ou dispersa em varias direcgdes pelas diferentes
superficies. A areia pode reflectir 15% da radiagdo UV e a
&gua cerca de 25%.

Figura 3 - Factores que afectam o nivel de radiac&o ultravioleta - Fonte: Programa sol
amigo in http://solamigo.com.br

2.3 - EFEITOS DA EXPOSICAO DA PELE A RADIACAO ULTRAVIOLETA

A pele humana, quando exposta a radiacdo UV, desenvolve reaccdes que podem ser

classificadas como agudas (imediatas) ou cronicas (a longo prazo). As reac¢des agudas,

como queimaduras e bronzeamento, desenvolvem-se e desaparecem rapidamente,

enguanto as cronicas, como o foto-envelhecimento e o cancro de pele, tém aparecimento

gradual e de longa duracéo.®


http://solamigo.com.br/�

Para além do tempo de exposicdo, o tipo de pele é outro factor que influéncia a

manifestacdo das queimaduras (Tabela 1). Individuos de pele clara, se comparados aos

individuos morenos ou negros, estdo mais susceptiveis ao desenvolvimento de

queimaduras. A cor dos olhos, cor dos cabelos e a presenca de sardas também sao

factores importantes na determinacdo da susceptibilidade de um individuo as

queimaduras.®

Tabela 1 - Tipos de pele - Fonte: indice UV in http://www.citeve.pt/html-
cache/writedoc

Pele: extremamente clara, palida
Sardas: abundantes
Cabelo: avermelhado
Olhas: verdes, azuis,
raramente castanhos

| Pele: Iléeimmént: .I'I'Iﬂ.ll.tl».tuf!

que o tipo 1

- Sardas: raras
' Cabelo: loiro a castanho
| Olhos: azuis, verdes, cinzentos

Pele: castanha clara

Sardas: nenhumas

Cabelo: loiro escure, castanho
Olhos: cinzentos, castanhos

Pele: castanha

- Sardas: nenhumas
| Cabelo: castanho escuro, preto

Olhos: escuros

Pele: castanha escura e preta

' Sardas: nenhumas

Cabalo: prato

. Olhos: escuros

Quelma sempre,
daloraso

Geralmente
queima;
dalorgso

Ocasionalmente
queima,
moderado

Raramente
quaima

Raramente
queima

Nunca bronzeia;
branca apds

1-2 dias,

pele esfola

Raramente
bronzeia,
ple esfola

Bronzela bem

Bronzeia rapida
¢ profundamente

Bronzeia rapida
e profundamente:

5-10
minutos

10 - 20
minutos

20 - 30
minutos

Bprox.

minutos

aprox.
60- 90
minutos

100 - 200
minukos

200 - 400
minutos

400 - 600
inutos

aApnon.
300
minutos

aprox.
1200

- 1800
minutos

2.4 - PROTECCAO ULTRAVIOLETA CONFERIDA PELOS TEXTEIS

Quando em contacto com a pele humana, os raios UV penetram com profundidade e

desencadeiam reaccOes imediatas como as queimaduras solares, as foto-alergias
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(alergias desencadeadas pela luz solar) e o bronzeamento. Estes provocam também
reacgdes tardias, devido ao efeito acumulativo da exposicdo a radiacdo durante a vida,
causando o envelhecimento cuténeo e as alteragdes celulares que, através de mutagdes

genéticas, predispdem ao cancro da pele.®

Para se alcancar uma eficiente proteccdo solar é necessaria uma postura que implica
uma grande prudéncia na exposi¢do ao sol, sobretudo nas horas de intensa insolagéo,

uma adequada seleccéo das areas de sombra e utilizar um filtro solar.®

Entretanto, cada uma destas medidas ndo é completa, pois ndo determina uma proteccao
solar absoluta. Assim sendo, somente uma protec¢do opaca da pele garante protecgéo
completa e em tempo integral. Isto seria possivel com vestuario especialmente
confeccionado e tratado para este fim. As roupas “comuns” nao possuem este
tratamento especifico e permitem a passagem parcial, e as vezes significativa, da

radiacdo ultravioleta.®

Assim, 0 vestuario insinua uma certa proteccdo, que nao ocorre, pois nao oferece uma
proteccdo eficaz a pele, deixando o seu utilizador vulneravel perante a ac¢do dos raios
UV. A utilizacdo de vestuario com proteccdo solar preveniria o aparecimento de
melanomas e do cancro de pele. Esta, seria de facto, a melhor maneira de se proteger

dos efeitos nocivos do sol.®

2.4.1 - DETERMINACAO DO FACTOR DE PROTECCAO ULTRAVIOLETA

De forma a contextualizar este estudo importa clarificar que neste trabalho de
investigacdo o factor de proteccéo ultravioleta se debruga sobre o conceito de UPF, ou
seja, o factor de proteccio solar quando aplicado em téxteis. E importante ndo confundir

com o SPF (Factor de Proteccéo Solar) usado nos cremes de proteccao solar.

N&o ha uma relacéo directa entre 0 UPF e o0 SPF que, geralmente, é mais conhecido pelo

publico. Estes indices sdo determinados por métodos de ensaios diferentes, isto é,

10



enquanto o UPF ¢ determinado in-vitro, o SPF é determinado in-vivo, ou seja,
utilizando-se voluntarios que sdo expostos, de forma criteriosa, a radiacdo ultravioleta.

Estas diferencas estabelecem dificuldades para correlacionar os dois factores.®

O UPF ¢ aplicavel a tecidos protectores, roupas e outros itens de vestuario pessoal
usados proximos a pele e ndo se aplica a indexacdo e classificacdo de produtos que
oferecem protecgdo distante da pele, nem se aplica aos 6culos de sol, para os quais ha
uma norma especifica, tdo pouco aos produtos produzidos para 0 uso na construcao civil

ou uso agricola.©

2.4.2 - FACTOR DE PROTECCAO ULTRAVIOLETA

Os primeiros estudos a respeito do factor de protecgéo ultravioleta, foram realizados em
1996, na Austrélia pela ARPANSA — Agéncia Australiana de Protec¢do a Radiagdo e
Seguranca Nuclear, a qual conseguiu regulamentar e formalizar as exigéncias em
vestuario para proteccdo UV. O teste, utilizado para avalia-las e classifica-las, é
regulamentado pela norma AS/NZS 4399:1996 — Sun protection clothing — Evaluation
and classification.®

Esta regulamentacdo usa o termo Factor de Protecgdo Ultravioleta (UPF) para designar
0 grau de proteccdo, até a méxima proteccdo de UPF 50+ e também possui uma larga
faixa de categorias de proteccdo. Na tabela 2 apresenta-se a classificacdo dos varios

indices de UPF e a percentagem da radiagdo UV que é blogueada pelo téxtil.©
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Tabela 2 - Classificacdo do UPF - Fonte: Sun protection ratings in
http://www.sunproof.com/ratings.htm

Categoria Proteccéo Factor Protecgdo (UPF) indice UV bloqueado
Proteccdo Excelente 40, 45, 50, 50+ Mais do que 97,5%
Protec¢cdo muito boa 25, 30, 35 95,9% a 97,4%

Proteccédo boa 15, 20 93,3% a 95,8%

O indice de UPF indica a quantidade de radiac&o ultravioleta que é absorvida pelo téxtil.
Por exemplo, um téxtil com UPF de 50 permite que somente 1/50 da radiacdo UV, que
atinge a superficie do téxtil, passe através dele. Isto significa que o UPF 50 reduz a
exposicdo da radiagdo UV sobre a pele em 20 vezes ou que absorve 98% da radiagio
UV, quando for utilizado. O vestuario que apresenta um UPF maior do que 50 toma a
designacio de UPF 50 +.(

Para ampliar ainda mais a seguranca a norma AS/NZS 4399:1996 classifica os factores
de proteccdo ultravioleta somente em multiplos de cinco, arredondando-se o resultado
de UPF minimo para o mdultiplo de cinco inferior mais proximo. Dessa maneira, a
norma procura evitar a classificagdo do UPF a partir de resultados amostrais com
dispersdo muito elevada.(”
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2.4.3 - CALCULO DO FACTOR DE PROTECCAO ULTRAVIOLETA DE UM
TECIDO

O UPF é calculado através da média aritmética das transmissdes de UVA e UVB e a
transmissdo ultravioleta efectiva (Equacdo 1). O factor é obtido comparando-se a
exposicéo ao sol da pele humana desprotegida com a exposi¢do ao sol da pele humana

protegida pelo téxtil.”

Por tanto, no célculo da exposicdo desprotegida considera-se a distribuicdo do sol
padrdo (S;) incidindo sobre uma pele com uma sensibilidade padréo (E;) a formagéo de
eritema e no célculo da exposi¢do protegida considera-se a filtragem (T,) oferecida pelo
téxtil ao sol padrao”, que corresponde a irradiagdo espectral solar medida ao meio dia
de 17 de Janeiro de 1990 em Melbourne — Australia, tabelada na norma AS/NZS
4399:1996.

A sensibilidade padréo da pele é dada pelo espectro de acgdo para eritemas induzidos
por radiacdo ultravioleta na pele humana, conhecido como curva de efectividade

eritemal CIE (Comissdo Internacional de lluminag&o), também tabelada na norma.t”

E; = Espectro eritemal segundo CIE

Z E S A /1 S, = Distribuicéo espectral da radiagdo
U P F —_— /1 A T, = Transmisséo espectral do téxtil
Z EA SA TA AA AL= Amplitude da faixa em nm

A= Comprimento de onda em nm

Equacéo 1 - Equacéo para o célculo do UPF - Fonte: JUAN, Riva. “O que € o UPF de
um tecido?”. Quimica Téxtil, N°73.Dezembro de 2003
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O espectrofotometro é um aparelho capaz de medir a transmisséo, directa ou difusa, dos
raios ultravioleta de forma eficiente. Uma parte da radiagdo ultravioleta que atinge o
substrato téxtil a ser estudado, penetra-o e é transmitida para o outro lado de forma
difusa, outra parte é absorvida e, uma Ultima parte é reflectida®. Como pode ser

observado na figura.

REFLEXAO

RADIAGAO UV TRANSMISSA 0

I; ABSORGAD
1
I
I
|
!
\
i
]
¥

Téxtl

Figura 4 - Transmissdo da radiacdo ultravioleta - Fonte: JUAN, Riva. “O que € o UPF
de um tecido?”. Quimica Téxtil, N°73.Dezembro de 2003

2.5 - PARAMETROS QUE INFLUENCIAM O FACTOR DE PROTECCAO
ULTRAVIOLETA DE UM TECIDO

O factor de proteccdo solar de um Tecido depende da composigdo (substrato), da

densidade, da cor, do acabamento e do grau de humidade do tecido.
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2.5.1- SUBSTRATO TEXTIL

A composicdo influencia substancialmente o UPF dos tecidos, especialmente para

tecidos brancos ou que né&o tenham sido submetidos a tingimento.

O algodédo néo tratado, a seda natural, as poliamidas e a viscose apresentam baixos

valores de UPF.®

Os tecidos de algoddo crus apresentam valores de UPF mais elevados devido aos

pigmentos, e as ligninas do algod&o actuarem como absorventes da radiacéo UV. ©

O Poliéster tem boa absorcéo da radiacdo abaixo de 300 nm, mas a absor¢do torna-se

menor entre 320 e 400 nm.®

A 13 possui uma boa absorcéo da radiacéo.®

Nem todas as fibras tém a mesma capacidade de absorcdo de radiagcdo UV, no grafico 1

podemos observar algumas destas diferencas.®

Rodiogho VS Tadioghio UVA
T I
2 [T | [ Aigodtio
,"1 B Flos de poldster
—ee” B Fios de poliarnidas
Longitude de onda [nm)

Gréfico 1 - Permeabilidade aos raios UV de tecidos de algodao, poliéster e de

filamentos de poliamida - Fonte: JUAN, Riva. “O que € o UPF de um tecido?”. Quimica

Téxtil, N°73.Dezembro de 2003
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Existem fibras artificiais e sintéticas, em que sdo incorporados absorvedores de radiacao
UV. Inicialmente o objectivo era proteger as fibras da fotodegradagdo provocada pela
radiagdo, com essa finalidade eram introduzidos pigmentos capazes de absorver e

reflectir a luz.©

O didéxido de titanio, um pigmento branco, é muito utilizado devido as suas
propriedades especificas como a sua alta reflectibilidade e elevada capacidade de
absorcdo da radiacdo UV. Para além disso € um produto in6cuo, tanto do ponto de vista
ecoldgico como toxicoldgico. Outros pigmentos muito usados sdo o sulfato de béario e o

6xido de zinco.®

Uma das vantagens da utilizagdo de pigmentos nos téxteis baseia-se no facto de, no caso
das fibras manufacturadas, serem incorporados na massa polimérica e, portanto, ficam

firmemente ligados & sua estrutura ndo sendo eliminados facilmente nas lavagens.©

Actualmente recorre-se a utilizacdo de nano particulas de dioxido de titanio, na
propor¢do de 0,5%, como método de proteccdo solar. O tamanho muito pequeno das
particulas evita o emprego de percentagens maiores e conduz a um maior nimero de
centros de absorcdo na fibra. Esta técnica é aplicavel a fibras de poliéster, poliamida,

viscose e acrilicas.®

A BASF colocou no mercado uma fibra de poliamida 6 com particulas finamente
divididas, que protegem contra a radiacdo UV, alcancando um UPF de 60. A figura 5
mostra claramente a ac¢do do sistema protector langado no mercado pela BASF. Outro
exemplo desta tecnologia é aplicado nas fibras de poliamida Meryl UV Protection
(Nylstar).®
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Figura 5 - Proteccdo contra radiagdo UV - Fonte: SANCHES, José.“Téxteis

inteligentes”. Quimica Téxtil, N°82.Marco de 2006

2.5.2 - DENSIDADE

A proteccdo proporcionada por um tecido estd relacionada com a densidade deste.
Quanto mais denso for o tecido, maior sera a proteccao a radiacdo ultravioleta, dado que

passam menos raios ultravioletas através dele.

Como se pode observar na figura 6, o tecido com maior factor de cobertura apresenta
um UPF superior em relagio aos outros. A medida que os espacos entre os fios através

dos quais passam os raios ultravioletas sdo maiores, 0 UPF vai diminuindo.
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Figura 6 - Variacdo do UPF de acordo com a densidade - Fonte: Sun protective
clothingin in http//: www.arpansa.gov.au

2.5.3-COR

Os corantes téxteis absorvem radiacdo ndo s6 na regido visivel, mas também na regido
UV. Essa absorcdo depende muito da estrutura quimica do corante e sobretudo da

intensidade da cor:

e As cores escuras e intensas proporcionam melhor proteccdo a radiacdo UV
(Tabela 3);

e Os tecidos claros, que pouco absorvem a radiacdo UV, costumam reflecti-las, o
que teoricamente, poderia colaborar para protec¢do. Mas esta reflexdo ocorre na

direccéo das zonas do corpo que nio estdo protegidas. ®
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Tabela 3 - Variagdo do UPF com a cor - Fonte: SANCHES, José. “Téxteis inteligentes”.

Quimica Téxtil, N°82.Marco de 2006

Algodéao UPF Poliéster UPF
Branco 12 Branco 16
Azul claro 18 Rosa 19
Preto 32 Vermelho escuro 29
Azul-marinho 37 Preto 34

2.5.4 - HUMIDADE

O valor do UPF de um téxtil molhado é significativamente menor que 0 mesmo Seco,
porque a presenca de dgua nos fios e nos intervalos das fibras dificulta a disperséo da
luz, aumentando a transmisséo de radiacdo®. Fibras, como o algoddo, retém bastante

suor, tornando o tecido molhado, o que faz diminuir consideravelmente o UPF®.

Além disso, perdem conforto pois tornam-se mais pesados ocasionando 0 aumento da

temperatura corporal, colando-se & pele, facilitando a passagem dos raios ultravioleta.”

2.5.5- ACABAMENTOS

Existem recentemente algumas patentes relativas a métodos de acabamento para
melhorar a capacidade de proteccdo dos téxteis as radiacbes UV. Esses métodos

consistem na:
e Aplicacéo de resinas cuja composicado contenha bloqueadores de radiacdo UV;
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e Aplicagdo de bloqueadores de radiagdo UV por técnicas de tingimento por
esgotamento ou por pad-batch.

Os absorvedores ou bloqueadores de radiacdo UV sdo geralmente compostos incolores
que absorvem a radiacdo na zona de 280 a 380 nm. H& varios anos que sdo usados para
proteger plasticos, pinturas, fibras, etc. contra a fotodegradacéo. Estes bloqueadores de
UV sdo geralmente o Unico meio para obter elevados UPF nos tecidos de fibras

naturais.®

Um absorvedor de UV eficaz tem que ser capaz de absorver a radiacdo ultravioleta,
mantendo-se estavel aos raios UV. Deve dissipar a energia absorvida na forma de
energia térmica para evitar a degradacao do tecido ou a perda de cor. Alem disso deve

ser estavel ao calor e compativel com outros aditivos do acabamento.

2.6 - AFIBRA DE LA

A fibra de 13 é, por definicéo, pélo de ovino Ovis Aries.*?

Cré-se ter sido no Neolitico onde primeiro se desenvolveram praticas de fiacéo,
feltragem e tecelagem da fibra de I&.

Apesar de tdo longa utilizagdo, o certo é que a sua morfologia ndo é ainda de todo
conhecida mesmo apés os inlimeros trabalhos ja realizados neste sentido ©®. Tem uma
estrutura fisica e quimica complexa. Compde-se de células mortas produzidas pelos

foliculos pilosos da pele dos carneiros.*?)
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2.6.1 - ESTRUTURA FISICA DA FIBRA DE LA

Cada fibra de 1a pode dividir-se em ponta, eixo e raiz (Figura 7), sendo a ultima

constituida por um bolbo onde as células ainda se desenvolvem.®?

1-Ponta
2-Eixo

3-Raiz

Figura 7 - Fibra de 13 - Fonte: Fibras proteicas in http://clovisbezerra.tripod.com

Estruturalmente a fibra de |4 é constituida pela cuticula, formada por escamas
parcialmente sobrepostas da raiz para a ponta e revestidas por uma fina membrana com

caracteristicas hidrofdbicas, a epicuticula (Figura 8).
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Figura 8 - Fibra de 1& observada por microscopia electronica - Fonte: The chemical and
physical structure of merino wool in http://www.csiro.au/resources/pfk1.html

A fibra de |a tem uma estrutura celular complexa, composta essencialmente por trés

camadas: a cuticula, o cortex e a medula. Sendo cada uma destas subdivididas como se

pode observar na figura 9.

high-S
proteins

(E) CRIRA Texila & Finm Tadnakgy

Geaghies by K.Z. Fae, 1993

tased an 3 deawing iy 5
high4yr

F.C.6. Fraser, 1372,
proteins

low-5
proteins

handed

nuclear

remnant

endocuticle

coiled-coil | matrix membrane
rope complex
right para-cortical p_rt_hn-c,grtioal
handed intermediate cell o FL&II
- helix lament macrofibril meso-cortical cell
microfibril Y
{ ) cortex
I I I | I !
1 2 7 200 2 000 20 000 nm

cuticle

Figura 9 - Estrutura celular da fibra de 1& - Fonte: The chemical and physical structure
of merino wool in http://www.csiro.au/resources/pfk1.html
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Do ponto de vista do tingimento, a cuticula € dificilmente atravessada por corantes
sol(iveis em agua, embora possa ser facilmente danificada™®. A exposicéo atmosférica,
0 manuseamento da fibra ou os tratamentos prévios a que tenha de sido sujeita, podem
danificar a cuticula, cuja extensdo de remocao determina a facilidade com que podera

ser tingida.

O cortex é composto de células fibrilares achatadas, constituindo a maior parte da fibra
de 1&. Nas fibras naturalmente onduladas ha que considerar duas partes no cértex (o orto
e o paracortex) que nas fibras finas se encontram em relacdo equilibrada, enquanto nas
fibras grossas predomina o paracortex. Nestas Ultimas, ha ainda a medula, que constitui
a zona central da fibra e € formada por células de diferentes formatos e densidades.
Pode apresentar-se fragmentada, interrompida ou continua e é um indicador da baixa

qualidade da 13.?

2.6.2 - ESTRUTURA QUIMICA DA FIBRA DE LA

A 13 é formada por uma proteina, a Queratina (Figura 10), que resulta da combinacéao
em cadeia de 18 a-aminoacidos diferentes de férmula geral H,N—CHR—COOH em
gue R simboliza a cadeia lateral e varia de aminoacido para aminoéacido. Isto, s6 por si,
da ideia da grande variabilidade estrutural da queratina e como consequéncia as
propriedades quimicas da fibra de 14 sdo determinadas pela natureza e peso molecular

destas cadeias laterais.

— NH—CHR—CO—NH—CHR,—CO—

Figura 10 - Estrutura da queratina
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A partir de resultados analiticos observa-se que a |& contém cerca de 50% de carbono,
7% de hidrogénio, 22,5% de oxigénio, 16-17% de azoto e 3-4% de enxofre. Estes
valores ndo sdo constantes dependendo, por exemplo, do ovino produtor e das

condicdes de producdo. *?

Analisando agora a composicdo da |& sob uma perspectiva ligeiramente diferente,
podemos considerar que os elementos acima referidos sdo constituidos por 99% de

material proteico e 1% de esterdis, lipidos complexos e gorduras.*?

Sabe-se ainda que cerca de 40% da cadeia é apolar, sendo 20% basica, 10% acida, 20%
constituida por alcoois e o0s restantes 10% contém enxofre. Apesar de ja se dispor de
toda esta informacé&o, continua sem se saber a informac&o completa acerca da sequéncia

de aminoéacidos.*?

A estrutura da cadeia polipeptidica é determinada por um conjunto de forcas intra e
intermoleculares que mantém as cadeias juntas. S&o estas que conferem a queratina a
conformacao tridimensional. A presenca de ligagOes cistina entre as cadeias adjacentes
confere rigidez e estabilidade dimensional & 1a. As pontes de hidrogénio vdo determinar

a conformacéo em hélice.

O grau de cristalinidade da 14 é cerca de 20%,estando a maioria da fibra na forma
amorfa devido ao arranjo estereoquimico das cadeias laterais que provoca o afastamento
das cadeias principais, 0 que vai determinar a reactividade da fibra. As zonas cristalinas
tém estrutura helicoidal o (Figura 11). Esta configuracdo pode, no entanto transformar-

se em .12
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T o General structure of
N—C—C an amino acid
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. . - = hydrogen bonding

Figura 11 - Estrutura a-helicoidal do polimero da queratina - Fonte: HATCH, Kathryn.
Textil Science. University of Arizona. West Publishing Company, 1993

Em termos de ligagdes intra e intermoleculare possiveis temos:
e Pontes de hidrogénio entre os grupos -NH e —-CO;
e Ligacdes covalentes ionicas e pontes de cistina (Figura 12);
e LigacOes electrostaticas;

e Ligacdo de Van der Waals.

Numa estrutura com a complexidade da queratina estas forcas actuam aumentando a

aproximagéo entre as cadeias.

Do ponto de vista do processo téxtil, o aspecto quimico mais importante é a grande
percentagem de grupos amino, carboxilo, amida e ligagdes dissulfureto. Aos primeiros
deve-se a capacidade de absorcdo das moléculas de agua e inchamento das fibras em
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solugdes aquosas. As ligacGes — S-S - tém uma importancia crucial nas caracteristicas
das fibras para que se mantenha a qualidade da 1. Apos tratamento redutor o nimero de
grupos —SH presentes na 1& é baixo. Os mais abundantes sdo os grupos amino das
cadeias laterais, especialmente dos residuos de lisina."?)

N /
C=0 c
—C—H H—\('.
\N—H H—I’\/

v b
o=C C=0
h:\c_( ?{I"
e R
H—N W —H
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)
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H—C —CHa— CH; — 000~ *NHy—CHy — CHy— CHy — CHy — C—H
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t=0 / o=¢
; e lanic bonds \(
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/N—H ||—|-1\
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H=C— CH; — CO0"~ *NHy— C— NH — CHy —CHy — CH, — C —H
H_N/ Aspartic asid ,\L Argining \ H
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Figura 12 - Ligacdes ionicas e ligacOes de cistina - Fonte: HATCH, Kathryn. Textil
Science. University of Arizona. West Publishing Company, 1993

2.6.3 - PRINCIPAIS PROPRIEDADES DA FIBRA DE LA

Na tabela seguinte podemos observar algumas das propriedades mais importantes da
fibra de I&.
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Tabela 4 - Propriedades da fibra de 1& - Fonte: HATCH, Kathryn. Textil Science.
University of Arizona. West Publishing Company, 1993

PROPRIEDADES MECANICAS
PROPRIEDADE CLASSE?
Tenacidade Baixa
Alongamento Alta
Recuperacdo elastica Alta
Flexibilidade Alta
Resisténcia a abrasdo Baixa a média
Rigidez a flexao Baixa
Resiliéncia Alta
Energia de rotura Baixa
Maodulo inicial Baixo
PROPRIEDADES DE SORCAO
PROPRIEDADE CLASSE?
Recuperacao/contetudo de humidade Alta
Inchaco da secgéo transversal Média
Calor de molhagem Alta
Efeito nas propriedades mecénicas Alta
Absorc¢éo de 6leo Alta
Facilidade de remocdo de 6leo Alta
PROPRIEDADES TERMICAS
PROPRIEDADE CLASSE?
Resisténcia ao calor (durabilidade) Alta
Amolecimento e fuséo Alta
Decomposicédo Alta
Combustibilidade Baixa
PROPRIEDADES QUIMICAS
PROPRIEDADE CLASSE?
Resisténcia aos alcalis diluidos Baixa
Resisténcia aos alcalis concentrados Baixa
Resisténcia aos acidos diluidos Alta
Resisténcia aos &cidos concentrados Média
Resisténcia aos solventes organicos Alta
Resisténcia aos agentes de oxidacao Baixa
OUTRAS PROPRIEDADES
PROPRIEDADE CLASSE!
Resisténcia a radiacao ultravioleta Baixa
Resisténcia aos micro organismos Baixa
Resisténcia a traca e aos insectos Baixa
Silverfish resistance Alta
Resistividade eléctrica Média
Gravidade especifica Média

27



2.7 - MEDICAO DA COR

2.7.1 - BREVES NOCOES DE COLORIMETRIA

Quando a cor é usada como um pardmetro de avaliagdo de um objecto surge a
necessidade de empregar técnicas que minimizem as variages de um julgamento visual

subjectivo.

Até aos anos cinquenta a avaliagdo da cor era efectuada de forma subjectiva: a olho na.
SO por esta altura comegaram a surgir 0S primeiros equipamentos para avaliacdo
objectiva da cor e sO nos anos setenta se tornou pratica comum 0 Seu uso na industria

téxtil.

A colorimetria, conhecida como ciéncia da medicdo da cor, € utilizada na industria e nos
laboratérios para expressar a cor de forma numérica de acordo com padrBes

normalizados internacionalmente, tornando a sua avaliacdo mais simples e exacta.

No passado, varios investigadores desenvolveram métodos para quantificar a cor com o
objectivo de facilitar e tornar mais exacta a sua avaliagdo. O processo iniciou-se com
um sistema baseado na comparacgéo visual de um objecto com cartdes coloridos, o qual
foi desenvolvido pelo artista americano Albert Henry Munssel, em 1905.Este método
foi desenvolvido para criar o Munssel Renotation System, no qual a cor é expressa
através de uma combinacdo letra/nimero (M V/S) em termos da sua tonalidade (M),

reflectancia (V) e saturacéo (S).®

Com o passar dos anos outros métodos foram desenvolvidos pela “Commission
Internationale de L"Eclairage” (CIE), tais como os sistemas CIEXYZ, CIE L*a’b", CIE
L*C*h*, CIEY xy, entre outros. Hoje em dia os mais usados sdo 0 método Yxy e o

método L*a*b*, também conhecido como CIELAB.®®
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2.7.2 - ESPECTROFOTOMETRO DE REFLEXAO

O espectrofotdbmetro de reflexdo é um equipamento que mede a reflectancia de uma

superficie opaca como as amostras téxteis, em funcdo do comprimento de onda,

podendo ser usado por exemplo para formulagdo de uma receita de tingimento ou para o

controlo da qualidade de tintos por avaliacdo de diferencas de cor. A figura 13 apresenta

esquematicamente o seu principio de funcionamento.

Primeiramente, a luz policromaética difusa ilumina a amostra posicionada na abertura de

medicéo da esfera de integragéo (esfera branca). A luz reflectida atravessa um prisma ou

grade, sofre uma difraccdo e 0s componentes monocrométicos chegam até aos

detectores espectrais que enviam um sinal correspondente a energia relativa recebida,

para um determinado comprimento de onda. Por fim, o valor da reflectancia é

registado.™”

Prisma ou Grade

Detectores Espectrais

iy

00000|(

Processador de sinal

= Fonte

Amostra

Fator de Reflectincia

0

AN

380 Comprimento de anda, i 780

Figura 13 - Funcionamento do espectrofotometro de reflexdo - Fonte: Fernando
Oliveira, 2009
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Torna-se ainda importante fazer a distin¢do entre fonte de luz e iluminante. Uma fonte
de luz é uma entidade fisica que produz luz visivel e um iluminante é apenas uma tabela
numerica de valores da distribuicdo da energia espectral, ndo implicando a utilizagdo de
uma fonte de luz. O iluminante mais usado em colorimetria é o iluminante série D, mais

especificamente o D65 por representar uma média da luz diurna.®®

Actualmente, este tipo de instrumento assume grande importancia dentro da rotina das
empresas onde a cor deve ser controlada. A utilizacdo desta ferramenta tornou-se muito
comum uma vez que as decisbes visuais sdo influenciadas pela subjectividade dos
avaliadores e levam a falta de rastreabilidade e auséncia de definigdes claras na

avaliacdo das amostras.

Com a crescente exigéncia do consumidor, este tipo de avaliacdo tornou-se
ultrapassada. Diante disso, a evolugdo na metodologia é sem divida essencial para que

as deficiéncias sejam suprimidas pela medigo da cor como ferramenta de decis&o.™

2.7.3 - O ESPACO CIELAB

A utilizacdo da avaliacdo da cor usando espectrofotdmetros é muitas vezes efectuada
com o objectivo de comparar duas amostras. Neste sentido tém sido desenvolvidas

diversas equacdes para determinar a diferenca de cor entre amostras.

O método CIE L"a’b*, também conhecido como CIELAB, é o mais usado e baseia-se
num sistema de coordenadas tridimensionais. Neste sistema L* representa a

luminosidade, a* e b* sdo coordenadas de cromaticidade.
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Na figura 14 podemos observar a representacdo grafica das coordenadas CIELAB.

Branco (L*)

Vermelho (+a*)

Azul (:b%)

Preto (L*)

Figura 14 - Representa¢do das coordenadas colorimétricas do sistema CIELAB - Fonte:
Mudanca de cor em concreto in http://www.acrigs.com.br

Neste sistema;

e L™ mede a luminosidade que varia de 100 (Branco) a zero (Preto);

e a" mede a cromaticidade e varia de negativo a positivo. Quanto mais positivo for
este valor mais vermelha é a cor, ao passo que quanto mais negativo mais verde

é a cor do objecto;

e b" também mede a cromaticidade e varia de negativo a positivo. Quanto mais
amarela é a amostra mais positivo é o valor de b* e quanto mais azul mais

negativo.®®
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O sistema CIELAB foi o método de avaliacdo colorimétrico adoptado no presente
estudo para avaliagdo da variacdo de cor das amostras expostas ao QUV. No espaco

CIELAB a diferenca de cor AE é determinada pela expressao:

AE=[(AL")*+(Aa")*+(Ab")*]"?
AL"=L"amostra—L "padrédo Ab*=b*amostra—b*padrdo  Aa’=a‘amostra—a“padrio

Equacdo 2 - Equacdo para o célculo da diferenca de cor no espaco CIELAB

2.8 - PROPRIEDADES E CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE

Para verificar a eficiéncia do tratamento da superficie de um substrato, diversas técnicas
podem ser utilizadas. Entre as mais indicadas encontram-se: angulo de contacto,
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier — Reflexéo
Total Atenuada (FTIR/ATR), espectroscopia fotoelectronica de raios-X (XPS),
microscopia de forga atomica (AFM), microscopia electrénica de varrimento (SEM),

microscopia electrénica Auger, entre outras.™

2.8.1 - MOLHABILIDADE E ANGULO DE CONTACTO

A nocdo de angulo de contacto (Figura 15) foi descrita pela vez por Thomas Young em
1805 e continua a ser uma das formas mais eficazes de caracterizar as propriedades
32



superficiais dos materiais, bem como as interac¢des energéticas entre solidos e liquidos
O valor do angulo de contacto resulta da concorréncia entre as moléculas do liquido e as

forgas de adesdo entre o liquido e o sdlido

dngulo de
contacto ()

tangente a superficie
liquida no contacto

N

liquido

solido

Figura 15 - Angulo de contacto - Fonte: Tenséo superficial in
http://alphaconnection.net/pag_avsf/fgm0101.htm

Se o trabalho das forcas de coesdo das moléculas do liquido for superior as forcas de
adesdo entre liquido e solido entdo a gota mantera a sua forma sobre o solido, se
acontecer o contrario a gota espalhar-se-4, de uma forma mais rapida ou mais lenta, pela

superficie do sélido.*®

A molhabilidade de um tecido pode ser avaliada pelo angulo de contacto do liquido em
causa com o tecido. O angulo de contacto é a medida do &ngulo que se forma entre o
tecido e a tangente no ponto de contacto do liquido com o tecido.

Um angulo de contacto com 0° corresponde a uma superficie que se molha
completamente, de 0° a 90° corresponde a uma superficie que se molha parcialmente ou
qgue demora algum tempo a conseguir absorver a totalidade do liquido, um angulo
superior a 90° significa que o liquido mantera a sua forma de gota sobre a superficie
s6lida (Figura 16).®
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nao mc-lha

angulo de contacto decrescente

molhabilidade crescente
molha

u_\ h\f\ﬂO

solldo

Figura 16 - Relag&o entre o angulo de contacto e a molhabilidade - Fonte: Tenséo
superficial in http://alphaconnection.net/pag_avsf/fgm0101.htm

2.8.2 - ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER E REFLECTANCIA ATENUADA

A Espectroscopia no infravermelho na forma de reflexdo interna tem sido muito

utilizada para verificar alteracdes nas composic¢fes quimicas da superficie de polimeros.

Reflectancia total atenuada (ATR) é um tipo de espectroscopia de reflexdo interna
utilizada para analise rapida e facil obtencao de espectros de infravermelho de materiais
que sdo espessos e fortemente absorventes para serem analisados por espectroscopia de

transmitancia.

E importante para dar informagcdes sobre as caracteristicas de um determinado material,
incluindo identificagdo, modificacdo e adsorcdo em superficies. Através da anélise de
FTIR/ATR pode-se obter espectros de materiais liquidos, solidos e viscosos para
diversos tipos de amostras, nomeadamente: filmes, residuos, papel, revestimentos sobre

papel, pés, tintas, tecidos, espumas, minerais, vidros e outros.*?
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CAPITULO 11l - DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

3.1- INTRODUCAO

De modo a atingir os objectivos propostos neste trabalho, o procedimento experimental

deste trabalho foi estruturado nas seguintes etapas:

e Seleccéo e caracterizagéo dos tecidos utilizados;

e Pré — acabamento das amostras por lavagem dos tecidos com um detergente nao

idnico;

e Impregnacdo dos tecidos com nanoparticulas de Didxido de Titanio;

e Exposicdo das amostras durante um determinado intervalo de tempo no
equipamento QUV, de modo a verificar a degradacdo da cor das mesmas. Este
equipamento simula o efeito da exposi¢do a luz solar através de lampadas

fluorescentes;

e Quantificacdo e avaliacdo da degradacédo da cor das amostras através da medicao

da diferenca de cor (AE) no espectrofotometro de reflex&o;
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Anélise comparativa das diferencas de cor nas amostras com e sem 0

nanoacabamento;

Determinacdo do indice de proteccdo ultravioleta (UPF) das amostras em cru e

das amostras com o nanoacabamento;

Determinacgédo do espectro de absorcdo na regido do infravermelho das amostras
ndo tratadas (com e sem QUV) e das amostras tratadas com C = 5¢/l de TiO,
(com e sem QUV);

Determinagdo do angulo de contacto para as amostras ndo tratadas (com e sem
QUV) e das amostras tratadas com C = 5¢/l de TiO, (com e sem QUV);

Caracterizacdo das nanoparticulas através da determinacdo do didametro médio e

das suas fases estruturais.
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3.2 - CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA ENVOLVIDA

Os tecidos utilizados neste estudo foram tecidos de & e mistos cujas caracteristicas

estdo sintetizadas na tabela 5.

Tabela 5 - Caracteristicas técnicas dos tecidos

Caracteristicas

técnicas dos Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4
tecidos
Teia | Trama | Teia | Trama | Teia | Trama | Teia | Trama
x ~ 42% La
. ~ 52% La 55% La .
Composicao | 100% La - - 54%Poliéster
PS¢ ° 48% Poliéster | 45%Poliéster 0
4% Elastano
. 22 21 22 22 18 20 16.5 18
Densidade pass/cm | fios/cm | pass/cm | fios/cm | pass/cm | fios/cm | pass/cm | fios/cm
Titulo do fio | 1/35Nm | 2/63Nm | 2/60Nm | 2/60Nm | 2/50Nm | 2/50Nm | 2/56Nm | 2/56Nm
Torcéao 670 v/m 670 v/m 630 v/m 670 v/m
Ligamento Tafetd Tafetd Tafeta Tafeta
Massa/m? 240 g/ m? 250 g / m? 260 g / m? 300 g/ m’

Nota: Dados fornecidos pelos fabricantes.
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3.3- EQUIPAMENTOS LABORATORIAIS/OFICINAS UTILIZADOS

O trabalho experimental executado envolveu recursos materiais proporcionados pelo
departamento de engenharia téxtil da Universidade do Minho. Para realizacdo deste
trabalho foram utilizados os equipamentos a seguir apresentados.

3.3.1- FOULARD

Onde foi realizada a impregnacgéo dos tecidos com a solugéo de ligante e a solugéo de
nanoparticulas de Didxido de Titanio, por um processo de Pad-Dry-Cure (PDC).

Figura 17 - Foulard - PADDER BHP da ROACHES
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3.3.2- ESTUFA

Onde foi feita a secagem e fixacdo dos tecidos.

Figura 18 - Estufa — memmert

3.3.3 - ESPECTROFOTOMETRO DE REFLEXAO

Onde foi feita a avaliagdo colorimétrica (medicdo das coordenadas L*a’b” e do AE) das
amostras. As gamas de comprimento de onda deste equipamento situam-se 360 e 700
nm. O intervalo de medicéo é de 10 nm e a fonte de luz utilizada é um flash de Xénon
filtrada para aproximadamente Dgs,
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Figura 19 - Espectrofotometro - DATACOLOR SF 600 PLUS CT

3.3.4 - ACCELERATED WEATHERING TESTER

Equipamento utilizado para provocar a degradacdo da cor e amarelecimento das
amostras com e sem nanoacabamento ao longo de intervalos de tempo distintos. A
degradacdo de um material é provocada pela luz solar, calor, humidade, para além de
outros factores ambientais. O QUV simula estes factores ambientais externos que

provocam a degradacdo do material.

Em poucos dias ou semanas, 0 QUV consegue produzir a degradacdo do material que
ocorreria se estivessem expostos as condi¢cbes ambientais externas durante meses ou

anos.

O QUV simula o efeito da radiacdo solar através de lampadas fluorescentes,
nomeadamente UVA-340 que irradia luz com comprimentos de onda entre 295-365 nm.

O controlo da radiacdo UV é particularmente importante, porque a mudanga da
intensidade e de comprimento de onda, pode afectar a velocidade de degradacdo do

material o que podera contribuir para uma ma interpretacéo dos resultados.
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Com UVA-340, a radiacdo é em média de 0,68W.m2.nm™ (340 nm) o que corresponde

as 12 horas de um dia de verdo.

O controlo da temperatura do ciclo UV também é muito importante. No QUV, a
temperatura pode variar de 50°C - 80°C.

Este equipamento tem trés programas:

e Programa 1: Permite fixar a duracdo, em horas, de exposicdo a radiacdo

seleccionada;

e Programa 2. Permite escolher o ciclo desejado, por exemplo UV e/ou

condensacao;

e Programa 3: Permite calibrar a temperatura do ciclo.
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Figura 20 - QUV Program Mode Schematic

335 - ESPECTROFOTOMETRO DE DUPLO FEIXE COM ESFERA
INTEGRADORA

Onde foi determinado o factor de proteccédo ultravioleta (UPF) das amostras.
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Figura 21 - Sistema de medicédo M 284

3.3.6 - GONIOMETRO

Este equipamento usa o software OAC com sistema de video para captar imagens em

estado estatico e/ou dindmico e fui usado para determinar o &ngulo de contacto.

Figura 22 - Aparelho Goniémetro
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3.3.7 - EQUIPAMENTO ZETASIZER NANO SERIES

O didmetro médio das nanoparticulas de TiO, foi determinado através de espalhamento
de luz dindmico (DLS) utilizando-se o equipamento Zetasizer Nano series Nano-Zs
(Malvern Instruments).

Figura 23 - Equipamento Zetasizer Nano series Nano-Zs (Malvern Instruments)

3.4 - REAGENTES E AUXILIARES

Diadavin UNJ: Detergente ndo i6nico comercializado pela Bayer.

Acido acético: Solugio a 10% para controlar o pH.

Ligante: Ligante anionico acrilico.
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Aeroxide ® T;O, P 25: Nanoparticulas de Dioxido de Titanio comercializado pela

Evonik.

Sandozine MRN: Agente molhante comercializado pela Clariant.

As condicbes de aplicagdo bem como as recomendacBes técnicas expressas pelos

fabricantes podem ser visualizadas no ANEXO 1.
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3.5- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.5.1 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.5.1.1 - PRE - ACABAMENTO DAS AMOSTRAS

As amostras foram previamente lavadas com uma solugéo 2 g/l de um detergente ndo

ionico a temperatura de 50°C e pH 8.5 durante 45 minutos.

3.5.1.2 - PREPARACAO DAS SOLUCOES DE ACABAMENTO

Tabela 6 - Composicédo das solucBes usadas no nanoacabamento

Solucgdes

Composicgéo

Tipo A

50 g /I de ligante
1 g/l de agente molhante

Tipo B

B1

0.1g/1de TiO2 NP’s
1 g /I de agente molhante

B>

0.59/1de TiO2 NP’s
1 g /I de agente molhante

Bs

1g/1deTiO2 NP’s
1 g /I de agente molhante

B.

5g/lde TiO2 NP’s
1 g /I de agente molhante
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3.5.1.3 - APLICACAO DO NANOACABAMENTO AO TECIDO

Impregnacao
do tecido
com a
solucdo A
(pH=4.5)
(Foulard)

Figura 24 - Soluces do tipo B

3.5.1.4 - PREPARACAO DOS PROVETES

Secagem
a60°C
durante
10 min
(Estufa)

Impregnacao
do tecido
coma
solugéo By
x=1,2,3,4
(pH=4.5)

(Foulard)

Fixacdo
do tecido
a 150°C
durante 3
min
(Estufa)

Por fim, procedeu-se a seleccdo e corte dos provetes para controlo de qualidade de

acordo com o0s requisitos de amostragem e condicdes especificadas nas respectivas

normas.
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3.5.2 - DEGRADACAO ACELERADA DAS AMOSTRAS

O procedimento consistiu em sujeitar as amostras com e sem nanoacabamento a uma

elevada radiacdo, simulando a degradagéo provocada pela exposicdo a luz solar.

As amostras foram colocadas no “Accelerated Weathering Tester” (QUV) a 50°C e com
irradiacdo de 0,77W m™ Este procedimento foi realizado para ciclos de 2,4,8,12 e 24
horas.

Figura 25 - Amostras antes de terem sido sujeitas a qualquer ciclo de degradagéo
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(a) (b)

Figura 26 - Amostra 1 (100% L&) sem nanoacabamento antes de ter sido sujeita ao

QUV (a) e apds ter sido sujeita ao ciclo de 24 horas no QUV (b).

(@) ()

Figura 27 - Amostra 1 (100%) L& com nanoacabamento (C = 5¢/l) antes de ter sido

sujeita ao QUV (a) e apos ter sido sujeita ao ciclo de 24 horas no QUV (b).

3.5.3 - QUANTIFICACAO DA DEGRADACAO DA COR DAS AMOSTRAS

No fim de cada ciclo avaliou-se a degradacdo da cor pela medicdo da diferenca de cor
(AE). Estes testes realizaram-se no espectrofotdmetro para uma gama de comprimentos
de onda de 360 nm a 700 nm.
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Antes de se iniciarem as medicOes procedeu-se a calibracdo do espectrofotdbmetro com
os padrdes de referéncia (Branco e preto). Dado que os tecidos ndo apresentam uma
superficie uniforme, para cada amostra realizou-se a leitura em trés pontos distintos.
Para além disso, teve-se a precaucéo de analisar a amostra sempre do mesmo lado e em

pontos 0 mais distanciado possivel um dos outros.

3.5.4 - DETERMINACAO DO FACTOR DE PROTECCAO ULTRAVIOLETA
DAS AMOSTRAS

O programa de software do espectrofotometro SDL M 284 dispde de trés opcgdes de

normas:
e Anorma BS 7914:1998;
e Anorma USA:AATCC Test Method 183-1998;
e A norma AS/NZS 4399: 1996.

Para a determinacdo do factor de proteccdo ultravioleta (UPF) para as amostras de
tecido em cru e com o nanoacabamento (Antes de serem submetidas ao QUV e apos 24
horas de exposi¢éo) utilizou-se a norma AS/NZS 4399:1996 (Figura 28).
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+ Sun Protection Measurement Program =10 =] I

Seftings  Help

Y25

avelength Filter 2 %T HPL Filter 2

290 1.98 1.
300 2.24 2.

Select Standard [ %]

95
18

Select Standard to use

BS 7914:1998
AS/NZS 43931996
USA: AATCC Test Method 183-1932

Hilter 1
310 8.59 8.51
320 8.97 8.6
330 9.02 8.85
340 9.12 8.95
350 9.19 8.99
360 9.16 9.04

Result

Pass
Pass
Pass
Pass
Pass
Pass
Pass
Pass
Pass
Pass
Pass
Pass

Result
Pass
Pass
Pass
Pass
Pass
Pass
Pass
Pass

=

=

§ﬂ5larl|“ e |‘_:;§.| @ “ i@l Sun Protection Meas. . @Ducumanﬂ -MiDIUSUﬂWUIE‘

|EB3RZ 1113

Figura 28 - Normas disponiveis no M 284

O espectrofotdmetro calcula o factor de proteccdo solar da amostra e os factores de

penetracdo de UV e emite o relatério com os resultados obtidos (Figura 29).

Seltings  Help

i Sun Protection Measurement Program

IH[E E3

270.0 nm
0.17 %T

Tested hy:
Program Wersion: 011024.02
Instrument: Camspec M350 UV¥/vVisihle
Spectrophotometer
#1350 Software Version:

F1 - Print report

Instrument s/n:
Mccording to: AS/HZS
Test Date: 03 March
Operator:

:1996
15:31

name: Rih
Details:
File name

Sample
| Sample

Sample teld.5%.spf

F2 - Re-calculate

Humber of scans:

=
Sample results aver’qea

il

F3 - Measure next specimen(

an UPF = 112.3
standard-Evsor== 0.0727
Starddard m'rati.&n = 0.0249
Rated UPF — 50+

9

F6 - End Measurement |

—_ e m— =
Mean UVA (315 to 400 nm)
Mean UVB (290 to 315 nm)

Figura 29 - llustracédo do relatério obtido no M 284
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3.5.5 - ANALISE ESTRUTURAL DAS AMOSTRAS

Para se verificar o efeito provocado pelo nanoacabamemto nas amostras e avaliar as
alteracbes nas suas propriedades fisicas e quimicas superficiais (Molhabilidade e
composicdo quimica), determinou-se o angulo de contacto e realizou-se uma
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) na amostra 1
(100% L&) com e sem o nanoacabamento (Antes de ter sido exposta a radiacdo no QUV

e apos ter sido sujeita ao ciclo de 24 horas).
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CAPITULO IV - APRESENTACAO E DISCUSSAO DE
RESULTADOS

4.1 - AVALIACAO DA DEGRADACAO DE COR

4.1.1 - AMOSTRAS SEM NANOACABAMENTO

Tabela 7 - Diferenca de cor (AE) para as amostras sem nanoacabamento

e e
S . cor
Amostras 8(83/5'5%;;;)) (Coordenadas Igorma
CIELAB) AATCC
> | 71,445° 4
. 4 L 1817 ) 4
y 8 - 2,337 1 3-4
100% L& B 2607 7 34
24 T '8,1617 3
2 0,415 4-5
4 0,502 4-5
520/%, LA 8 2 -
12 1,221 4-5
24 1,498 4
2 0,465 4-5
5 4 0,487 4-5
5 8 0,850 4-5
55% La 12 0,890 4-5
24 1,112 4-5
2 .’0‘,444\'\ 4-5
4 70859 4-5
42(2 LA 8 , Lus =
12 " 1,307 7 4
24 1615 4
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Da anélise dos valores da tabela anterior podemos observar que a degradacéo de cor,
para qualquer uma das amostras, aumenta a medida que o tempo de exposicdo a

radiagdo aumenta.

De entre as amostras ensaiadas a que apresenta maior degradagdo é, marcadamente a
amostra 1 (100% 13), sequindo-se a amostra 4 (42% la / 54% poliéster / 4% elastano). A
amostra 1 entre as 2 e as 24 horas sofreu um aumento de AE de 1,716 e a amostra 4 de
1,171,

As amostras 3 (55% 1a /45% poliéster) e 2 (52% la /48% poliéster) foram as que
apresentam diferencas de cor menores. A degradacéo sofrida pela amostra 3 entre as 8 e

as 12 horas foi minima.

Na amostra 3 a diferenca de AE entre as 2 e as 24 horas de exposicdo ao QUV foi de
0,647.Para 0 mesmo intervalo de tempo este incremento de AE, para a amostra 2, foi de
1,083.

4 -
o 3.5 -
S o3 &
g 251 W Amosta 1
c —
s 2 - @ Amosta 2
§ 15 - Amosta 3
fed 1 -
a Amostra 4

0,5 -

0

01234567 89101112131415161718192021222324
Tempo de exposicdo ao QUV (horas)

Gréfico 2 - Diferenca de cor em funcdo do tempo de exposi¢do no QUV para as

amostras sem nanoacabamento
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3,5 1

my
2 25 | . " 2 horas
5 (
o 2 _ 114 horas
S l
8 15 +—— H m 8 horas
5 |
:E 1+ ‘ 12 horas
a |

05 7 | 124 horas

amostra 1 amostra 2 amostra 3 amostra 4

Amostras sem nanoacabamento

Gréfico 3 - Diferenca de cor em funcdo do tempo de exposi¢do no QUV para as

amostras sem nanoacabamento

Os aumentos da diferenca de cor para a amostra 1 foram praticamente constantes, entre

os ciclos de exposicdo no QUV, sendo ligeiramente superior entre as 4 e as 8 horas.

A amostra 4 sofreu a maior degradacdo de cor entre as 2 e as 4 horas, apds este periodo

teve uma tendéncia de estabilizacéo.

As amostras 2 e 3 entre as 2 e 4 horas de exposi¢do praticamente ndo sofreram
degradacédo, sendo a degradagdo mais notdria entre as 4 e as 8 horas. Estas amostras

entre as 4 e as 8 horas apresentaram um aumento da diferenca de cor praticamente igual.

O aumento da diferenca de cor sofrido pela amostra 2 entre as 8 e as 12 horas foi muito
proximo do sofrido entre as 4 e as 8 horas. Entre as 12 e as 24 horas de exposi¢do as

amostras 4 e 2 praticamente ndo sofreram alteragéo.

Para a amostra 3 o maior aumento foi verificado entre as 12 e as 24 horas. As amostras
de tecidos mistos (2,3 e 4) apresentam um comportamento muito semelhante, que pode
ser explicado pelo facto de apresentarem uma composicdo muito semelhante. As
caracteristicas técnicas destes tecidos sdo muito semelhantes como pode ser observado
na tabela 5.
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4.1.2 - AMOSTRAS COM NANOACABAMENTO

Tabela 8 - Diferenca de cor (AE) para as amostras com nanoacabamento

. Diferenca de cor (AE)
Concen;ragao (Coordenadas CIELAB)
Amostras de TiO, T — m
@) empo de exposi¢cdo no QUV (horas)
2 4 8 12 24
0,1 1,002 1,011 1,096 1,211 1,320
1 05 0,986 0,994 1,023 1,107 1,149
100% L& 1 0,886 0,933 0,991 1,004 1,103
5 0,776 0,824 0,881 0,927 0,996
, 0,1 0,303 0,331 0,359 0,412 0,523
05 0,256 0,298 0,313 0,356 0,411
AN ; : : : : :
2vele 1 0,204 0,222 0,245 0,271 0,304
0,141 0,155 0,188 0,205 0,226
2 0,1 0,316 0,372 0,391 0,440 0,555
. 05 ©70,301 -70,320 > <0347 ™ -70372 > 0,451
55% L& < S 72 7 7
1 ~0,312- ~0,338- ~0,350 - ~0,394 - 0,428
5 0,222 0,240 0,259 0,282 0,298
0,1 0.321 0,341 0,375 0,411 0,449
4 05 0302 N | 0318 N | 03427 0,387 0,412
42% L& 1 0304 - | "~0325-" | ‘~0344-° 0,362 0,389
0,234 0,251 0,279 0,319 0,356

Tal como ja observado para as amostras sem tratamento, também no caso das amostras

sujeitas a0 nanoacabamento a degradagdo de cor aumenta com o tempo de exposicdo a

radiacdo, para todas as amostras tratadas.

Nas amostras 1 e 2 observou-se que & medida que se aumentou a concentracdo de TiO2

diminuiu a degradacdo. Nas amostras 3 e 4 para a concentracdo de 0,5 g/l as diferencas

de cor foram inferiores as que se verificaram para a concentracdo de 1 g/I.
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Tabela 9 - Classificacdo segunda a norma AATCC

Concentragéo Classificacdo segunda a norma AATCC
Amostras de TiO, Tempo de exposi¢do no QUV (horas)
(9/1 2 4 8 12 24
0,1 4-5 4-5 4-5 4-5 4
1 0,5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
100% La 1 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
0,1 5 5 5 4-5 4-5
2 0,5 5 5 5 5 4-5
52% L& 1 5 5 5 5 5
5 5 5 5 5 5
2 0,1 5 5 5 4-5 4-5
. 0,5 5 5 5 5 4-5
% La 1 5 5 5 4-5 4-5
5 5 5 5 5 5
0,1 5 5 5 4-5 4-5
4 0,5 5 5 5 5 4-5
42% La 1 5 5 5 5 45
5 5 5 5 5 4-5
Amostra 1
3,5
3 -
—~ — Amostra sem
% 2,5 - nanoacabamento
S - —0,19/l
[<B)
S 15 -
On
S 1-
|-
2 —14ll
O 0,5 -
O T T T T T 1
0 4 8 12 16 20 24

Tempo de exposicdo no QUV (horas)

Gréfico 4 - Diferenca de cor em fungdo do tempo de exposi¢do no QUV para a amostral

(100% L&) com nanoacabamento
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Amostra 2

3,5 -
—~~ 3 7
)
NAPY
S
8 5 | —Sem nanoacabamento
[¢B)
= —0.1 g/l
S 1,5 - A
5 ! 0.5¢g/l
[<5) 1 1 ]
= =19/l
O o5 - Vv

’ 59/l

O T T T T T 1

0 4 8 12 16 20 24

Tempo de exposi¢do no QUV (horas)

Gréfico 5 - Diferenca de cor em fungdo do tempo de exposi¢do no QUV para a amostra2

(52% L&) com nanoacabamento

Amostra 3
3,5 -
—~ 3 -
w
NS 2,5 -
-
3 5 —Sem nanoacabamento
[¢5)
©
—0.1 g/l
S 15 0.19/
S - 059/l
-
g 17 A
o s | __/ \
) ———— 5g/|
0 T T T T T 1
0 4 8 12 16 20 24

Tempo de exposi¢do no QUV (horas)

Gréfico 6 - Diferenca de cor em fungdo do tempo de exposicdo no QUV para a amostra3

(55% L&) com nanoacabamento
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Amostra 4

3,5 -
—~~ 3 7
m
NAPY
S
8 5 | —Sem nanoacabamento
[¢B)
o
—0.1 g/l
S 15 - N\ g
é ! 0.5¢g/l
[<3) 1 b |
r'D: ! —19l/l
i v
05 e ———————— 5g/|
O T T T T T 1
0 4 8 12 16 20 24

Tempo de exposi¢do no QUV (horas)

Gréfico 7 - Diferenca de cor em funcdo do tempo de exposicdo no QUV para a amostras

(42% L&) com nanoacabamento

No grafico 4, referente a amostra 1, pode observar-se que a degradagdo da cor é
praticamente constante ao longo do tempo de exposicdo ao QUV. Para a mesma
amostra, sem tratamento, isto ndo se verificava. Relativamente as concentracdes de 0,5

o/l e 1 g/l as diferencas de cor observadas sao praticamente iguais.

Pode-se ainda observar que na amostra 1 foi onde o nanoacabamento se mostrou mais
eficiente. Nas amostras 2 e 4 o nanoacabamento produziu efeitos semelhantes. Na

amostra 3,a diferenca entre as amostras ndo tratadas e as tratadas é inferior.

Na amostra 4 o efeito da concentracdo nédo foi tdo notorio (Grafico 6). Para a amostra 3

as curvas relativas as concentracdes de 0,5 g/l e 1 g/l sdo muito semelhantes (Gréafico 5).
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4.1.2.1- EFEITO DA CONCENTRACAO

Diferenca de cor em func¢do do tempo de exposi¢do no QUV

3,5 -
o 3
<
= 2,5
(o)
o 2 MW 2 horas
3
14 horas
§ 1,5 -
S m 8 horas
- 1 -
2 . — M12 horas
O 0,5 A : =
124 horas
0
amostra 1 amostra 2 amostra 3 amostra 4
C=0,1g/l

Gréfico 8 - Diferenca de cor em funcdo do tempo de exposi¢do no QUV para as

amostras com nanoacabamento de C=0,1 g/l de TiO,

Diferenca de cor em funcéo do tempo de exposi¢do no QUV

3,5 1

3 .

N
"

N

=
(%)
1

Diferenca de cor (AE)

~

o
L

amostra 1 amostra 2 amostra 3 amostra 4

C=0,5g/l

Grafico 9 - Diferenca de cor em funcdo do tempo de exposicdo no QUV para as

amostras com nanoacabamento de C=0,5 g/l de TiO,
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Diferenca de cor em funcgdo do tempo de exposi¢do no QUV

77

1,5 A

Diferenca de cor (AE)

amostra 1 amostra 2 amostra 3 amostra 4

C=1qg/

Gréfico 10 - Diferenca de cor em funcdo do tempo de exposi¢cdo no QUV para as

amostras com nanoacabamento de C=1 g/l de TiO,

Diferenca de cor em fungdo do tempo de exposi¢do no QUV
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Gréfico 11 - Diferenca de cor em funcdo do tempo de exposi¢cdo no QUV para as

amostras com nanoacabamento de C=5 g/l de TiO,
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4.2 - FACTOR DE PROTECCAO ULTRAVIOLETA

4.2.1 - AMOSTRAS SEM NANOACABAMENTO

Tabela 10 - Factor de protecgéo ultravioleta (UPF) para as amostras sem

nanoacabamento
Antes da exposicdo no QUV Apo6s 24 horas de exposicdo no QUV
P — Classificacéo Classificacéo
- Segundo a - Segundo a
UPF médio UPF norma AS/NSZ UPF médio UPF norma AS/NSZ
4399-2000 4399-2000
1
100% La 17,2 15 Boa 12,2 10 Ma
2
52% L& 141 10 Ma 10,7 10 Ma
3
55% L& 13,6 10 Ma 11,4 10 Ma
4
42% La 15,2 15 Boa 12,8 10 Ma

Da analise dos valores da tabela anterior podemos observar que para qualquer uma das

amostras, o valor do UPF diminuiu apos a exposicao de 24 horas no QUV.

Antes da exposicdo no QUV a amostra que apresenta maior UPF € a amostra 1 (100%
1&), sequindo-se a amostra 4 (42% la / 54% poliéster / 4% elastano).

As amostras 3 (55% 1a /45% poliéster) e 2 (52% la /48% poliéster) sdo as que

apresentam menores valores de UPF.

62



50 ~
45 A
40 A
35 -+
30 -~

25
20 - 11 Depois do QUV

UPF

M Antes do QUV
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amostra 1 amostra 2 amostra 3 amostra 4

Gréfico 12 - UPF das amostras sem nanoacabamento, antes e apos exposi¢do ao QUV

As amostras 1 e 4 sdo as que apresentam maior UPF antes de sujeitas ao ciclo de
degradacdo no QUV. Sendo estas, também, as que apresentaram maior decréscimo no

valor do UPF apds 24 horas de exposicao a radiagéo.

Nas amostras 2 e 3 o valor do UPF, antes e depois do ciclo de 24 horas no QUV, ndo
sofreu qualquer alteracao.

Apos 24 horas de exposicdo no QUV as quatro amostras apresentam valores de UPF

iguais.
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4.2.2 - AMOSTRAS COM NANOACABAMENTO

Tabela 11 - Factor de protecc¢éo ultravioleta (UPF) para as amostras com

nanoacabamento
Antes da exposi¢cdo no QUV Apo6s 24 horas de exposi¢do no QUV
Concentrag&o Classificacao Classificacao
Amostras de TiO, Segundo a Segundo a
(9/) nl]JZ'I: UPF norma nl1JIZII: UPF norma

edio AS/NSZ caio ASINSZ

4399-2000 4399-2000

0,1 34,6 30 Muito Boa 30,1 30 Muito Boa
1 0,5 68,2 50 + Excelente 62,1 50 + Excelente
100% La 1 129,3 50 + Excelente 117,1 50 + Excelente
5 152,1 50 + Excelente 1404 50 + Excelente
0,1 53,1 50 Excelente 48,4 45 Excelente
2 0,5 93 50 + Excelente 84,1 50 + Excelente
52% La 1 144,1 50 + Excelente 138,7 50 + Excelente
5 164.,4 50 + Excelente 131,6 50 + Excelente
0,1 50,9 50 Excelente 44,6 40 Excelente
3 0,5 74,6 50 + Excelente 70,3 50 + Excelente
55% La 1 140,8 50 + Excelente 126,3 50 + Excelente
5 180,1 50 + Excelente 162,1 50 + Excelente
0,1 51,6 50 Excelente 42,7 40 Excelente

4 0,5 84,2 50 + Excelente 75 50+ Excelente
42% La 1 127,4 50 + Excelente 101,2 50+ Excelente
5 181,2 50 + Excelente 153,1 50 + Excelente

Tal como ja observado nas amostras sem nanoacamento, também no caso das amostras

com nanoacabamento o valor do UPF diminui, em todas as amostras, quando estas séo

sujeitas a radiacdo no QUV.

Para quaisquer das amostras, o valor do UPF aumentou com o aumento da concentracao

das nanoparticulas de dioxido de titanio.
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Gréfico 13 - UPF médio em funcdo da concentracdo (Antes do QUV)

Para a concentracdo de 5 g/l as amostras que apresentaram maior valor de UPF foram a

amostra 3 e a amostra 4.No caso da concentracdo de 1 g/l os valores mais altos de UPF

foram observados nas amostras 2 e 3.Para a concentragéo de 0,5 g/l a amostra que
registou maior UPF foi a 2.

As amostras 2, 3 e 4 apresentaram valores de UPF praticamente iguais para a
concentracdo de 0,1 g/l. Apesar do valor do UPF da amostra 1 ter aumentado
significativamente ap0s o nanoacabamento (15 para 30 na concentracdo 0,1 g/l e de 15
para 50+ nas concentracOes restantes) esta foi a amostra que apresentou menores
valores. Antes do nanoacabamento esta amostra era a que apresentava maior valor de
UPF.
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Gréfico 14 - UPF médio em funcdo da concentragdo (Depois do QUV)

Apos exposicdo de 24 horas ao QUV todas as amostras sofreram um decréscimo no
valor do UPF. Na amostra 2 observou-se um desvio de comportamento em relacéo as
restantes amostras, apds exposicdo a radiacdo UV no QUV a amostra com maior
concentracdo em nanoparticulas de didxido de titanio apresentou menor valor de UPF

do que a amostra com C = 1g/I.

De entre as amostras a que sofreu um acrescimo superior no valor do UPF ap6s o
nanoacabamento foi a amostra 2, seguindo-se a amostra 3 e a 4 (Tecidos mistos). A

amostra 1 foi aquela que sofreu 0 menor aumento do valor do UPF ap0s o tratamento.
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4.3 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA

DE FOURIER

Usou-se a espectroscopia de absor¢do no infravermelho para investigar as mudangas

estruturais na superficie da amostra 1 (100% 18), originadas pela exposicdo ao QUV e

pelo nanoacabamento com TiO, de C =5 g/l (Gréafico 14).

4.3.1 - COMPARACAO DAS AMOSTRAS SEM NANOACABAMENTO COM
AS AMOSTRAS COM NANOACABAMENTO
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Gréfico 15 - Espectro de FTIR da amostra 1 (100% L&) com e sem nanoacabamento

(Com e sem QUV)
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A anadlise de FTIR permite demonstrar a eficiéncia do nanoacabamento na amostra 1

(100% L&) de forma a minimizar o fotoamarelecimento.

Observa-se uma significativa mudanca quando se compara a 1& sem e com a presenca de
TiO, no pico correspondente ao grupo hidroxilo — OH (3600-3200 cm™). Isto deve-se &
presenca do ligante acrilico aniénico sobre a superficie das fibras bem como ao aumento
da hidrofilidade quando se expde as amostras, com e sem tratamento, a 24 horas de

exposicao solar. ?%

As mudancas observadas na regido entre 1700 e 1200 cm™ correspondente ao grupo

amida existente na estrutura quimica da I&, ndo foram significativas.

Contudo, pode observa-se uma diferenca significativa nos picos correspondentes aos
grupos — CH aromético (3086 cm™), - CH dos alcenos (2920 cm™) e C = O (1700 cm™),
guando se comparam as amostras com o0 nanoacabamento e sem o nanoacabamento. Na
amostra com nanoacabamento a presenca desses grupos funcionais, responsaveis pelo
amarelecimento da I&, tem menor intensidade do que na 1a néo tratada. O que demonstra

a eficiéncia do tratamento proposto na fotoprotecgdo, bem como na proteccdo UV. (20)

4.4 - DETERMINACAO DO ANGULO DE CONTACTO

Para avaliar as propriedades de hidrofilidade ou molhabilidade da amostra 1 (100% 13),
com e sem nanoacabamento, efectuou-se a medicdo angulo de contacto. Na figura 30
pode observar-se que as amostras com tratamento apresentam maior angulo de contacto

e consequentemente menor hidrofilidade.

Quando comparamos as amostras, sujeitas ao QUV durante 24 horas com as amostras
ndo expostas a radiagdo, verifica-se que as expostas a radiacdo apresentam menor

angulo de contacto e maior hidrofilidade.
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Amostra 1 (100%L3&) sem
nanoacabamento e sem QUV (6 = 115°)

Amostra 1 (100%L3&) com nanoacabamento
(C=5g/l) sem QUV (6 = 1329

Amostra 1 (100%L3&) sem
nanoacabamento com QUV (6 = 72°)

Amostra 1 (100%L3&) com nanoacabamento
(C=5g/l) com QUV (6 = 101°)

Figura 30 - Valores do angulo de contacto da amostra 100% L& com nanoacabamento

(C =5 g/l) e sem nanoacabamento

Como expectivel, a exposicdo das amostras ao QUV leva a uma degradacéo das fibras e,

consequentemente, ao aumento da hidrofilidade (menor angulo de contacto).

A amostra tratada com TiO, apresenta valores superiores do angulo de contacto, menor

hidrofilidade, 0 que mais uma vez vem a corroborar que 0 nanoacabamento a que foram

sujeitas as amostras protege os tecidos da fotodegradagéo.
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4.5 - MICROSCOPIA ELECTRONICA DE VARRIMENTO

As imagens SEM da amostra 1 (100% L&) sem nanoacabamento e com nanoacabamento

(C =5 g/l) séo apresentadas na figura 31.

e e, x2a8 158 4rm

Amostra 1 (100% L&) sem nanoacabamento
(Ampliagdo 200x)

28 kV x288

Amostra 1 (100% L&) com nanoacabamento
(Ampliacdo 200x)

Figura 31 - Imagens SEM da amostra 100% L& sem e com nanoacabamento

Pelas micrografias apresentadas podemos comprovar a existéncia de particulas de TiO,

na superficie da amostra 1 (100% L&), sendo visivel uma modificacdo superficial do

substrato em estudo quando comparamos as amostras com e sem tratamento.
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46 - CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE DIOXIDO DE
TITANIO

4.6.1 - DIAMETRO MEDIO

O didmetro médio das nanoparticulas de TiO, foi determinado através de espalhamento
de luz dindmico (DLYS).

A amostra foi diluida na proporcéo de 1:500 (v/v) em agua desionizada e a distribuicao

de tamanho (por intensidade) foi avaliada efectuando-se trés leituras da amostra.

Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

0.1 1 10 1000 10000

Size (d.nm)

Gréfico 16 - Diametro médio das particulas de TiO,
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A amostra apresenta nanoparticulas com tamanhos que variam entre 10 e 1000 nm o que
contraria os dados fornecidos pelo fabricante Essa diferenca deve-se a formacdo de
agregados entre as nanoparticulas, o que provoca aumento significativo nas leituras dos

tamanhos.

4.6.2 - DIFRACCAO DE RAIO-X

Na difraccdo de raio-X (XRD) foi detectada a presenca de 80% de TiO, na forma de

anatase e aproximadamente 20% na forma de rutilo.

72



CAPITULO V - CONCLUSOES

Este estudo incidiu sobre a protec¢édo de tecidos de 1a e mistos a radiacéo ultravioleta de
forma a evitar o fotoamarelecimento utilizando para o efeito um nanoacabamento com

nanoparticulas de TiOs.

A escolha do didxido de titanio deveu-se ao facto de ser um produto que apresenta
propriedades especificas adequadas a novas aplicagBes, tais como a elevada
reflectibilidade, a elevada estabilidade quimica e a elevada capacidade de absorcao de
radiacdo ultravioleta. Para alem destas propriedades ¢ um produto inocuo tanto do ponto
de vista ecolégico como toxicoldgico A utilizacdo de nanoparticulas permitiu a
utilizacdo de menores quantidades de didxido de titdnio devido ao aumento da

superficie de contacto.

Os resultados obtidos mostram um decréscimo dos valores da diferenca de cor nas
amostras tratadas. Apos 24 de exposicao a radiacdo UV artificial, verificou-se que as
amostras tratadas com maior quantidade de didxido de titdnio apresentavam menores

valores para a diferenga de cor.

A andlise da diferenca de cor obtida para as quatro amostras testadas permite verificar
0s niveis de percep¢do do ser humano para as diferengas colorimétricas. De uma
maneira geral, aceita-se que o olho humano ndo tem capacidade para distinguir
diferencas de cor menores que um. Todas as amostras sem nanoacabamento
apresentaram diferencgas colorimétricas superiores a um apds 24 horas de exposi¢do aos
raios UV.

A amostra 100% Ia sem nanoacabamento, ap6s 24 horas de exposi¢do a radiacdo no
QUV, apresentou um valor de diferenca de cor de 3,2 classificada de “facilmente
distinguivel” pela norma AATCC. As amostras de tecidos mistos apresentaram valores
mais baixos, no entanto as amostras 2 e 4 apresentaram diferencas de cor classificadas
em “distinguivel” pela referida norma. A amostra 3 apresentou uma diferenca de cor de

1,1 classificada de “pequena”.
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Depois de terem sido tratadas com TiO,,ap0s 24 horas de exposicdo no QUV, todas as
amostras apresentaram diferencas de cor inferiores a um, excepto a amostra 100% |&.
No entanto o maior valor em causa observou-se para a amostra tratada com menor
quantidade de diéxido de titanio (AE = 1,3), e é muito inferior ao observado na amostra

sem tratamento.

Os resultados revelaram que o didxido de titdnio pode efectivamente reduzir a taxa de
amarelecimento da Ia, e que uma maior concentracao de TiO, contribui para uma menor

taxa de foto-oxidacéo e, consequentemente, reducédo do fotoamarelecimento.

As diferencas de cor observadas para as concentracfes de TiO, mais elevadas
comparativamente as obtidas para as concentracbes mais baixas, levam-nos a concluir
que a utilizacdo das concentracfes de 1 g/l e de 5 g/l ndo justificam o custo inerente a

utilizacdo de maiores quantidades de didxido de titanio.

No que diz respeito ao factor de proteccdo ultravioleta, para as amostras sem
nanoacabamento, verificou-se que de entre todas as amostras estudadas a amostra 100%
I& era a que apresentava maior valor de UPF.O que comprova o facto da fibra de 1& por

si sO ja apresentar uma boa proteccdo a radiacdo ultravioleta.

Todas as amostras sofreram um aumento do valor do UPF ap0s terem sido tratadas com
0 TiO,. Observou-se que existe uma correlagéo directa entre 0 aumento da concentragéo

de diéxido de titanio e o valor do UPF.

O valor do UPF diminui quando as amostras sdo expostas a radiacdo UV no QUV tanto
para as amostras tratadas como para as nao tratadas. Todas as amostras ndo tratadas,
apos 24 horas de exposi¢do no QUV, apresentam um factor de proteccao ultravioleta de
10 classificada de “proteccdo ma”pela norma AS/NZS 4399:1996.

No entanto, mesmo apds 24 horas de exposicao todas as amostras tratadas apresentam

“protecgdo excelente” ou “muito boa”.

Da analise do espectro de absorcdo no infravermelho (FTIR) podemos concluir que a
amostra sem tratamento sujeita ao QUV é a que apresenta maior intensidade na banda
de absorcao caracteristica do grupo - OH, ao passo que a amostra com tratamento e sem

QUV é a que apresenta um pico de menor intensidade.
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O aumento de grupos — OH comprova que as amostras sem nanoacabamento sao mais
hidrofilicas do que as amostras com nanoacabamento. Este aumento da hidrofilidade
comprova que as amostras ndo tratadas sofrem maior degradacdo quando expostas a

radiacdo solar artificial, no QUV.
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CAPITULO VI - PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho procurou estudar-se a influéncia de um acabamento com nanoparticulas
de didxido de titanio no factor de proteccdo UV e no fotoamarelecimento de tecidos de
I& e mistos. No entanto, pensa-se poder complementar este estudo com outras linhas de

investigacdo futuras, nomeadamente:

e Utilizacdo de amostras com diferentes percentagens de |& e outras matérias

primas;

e Aplicagdo das nanoparticulas de didxido de titanio usando diferentes métodos de

aplicacdo, tais como: Recobrimento e pulverizagéo (aerografo);

e Verificacdo de qual das estruturas rutilo e anatase € mais apropriada para ser

usada como bloqueador ou absorvente de radiacdo UV;

e Determinacdo da solidez a lavagem do nanoacabamento;

e Verificacdo da influéncia do nanoacabamento nas propriedades mecanicas de
traccdo, na resisténcia a formagao de borboto, resisténcia ao rasgo e resisténcia a

abrasio;

e Determinacdo das principais propriedades termo fisicas, permeabilidade & agua e

ao vapor de agua e resisténcia evaporativa.
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ANEXO 1 - COI\JDI(;OES DE APLICACAOE
RECOMENDACOES TECNICAS DOS REAGENTES
UTILIZADOS NESTE ESTUDO
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